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第 1 章  緒言 
1-1 研究背景 
光は、人々の生活にとって欠かせないものである。照明はもちろんのことであるが、光
通信、太陽電池など、近年の光関連分野の発展は更に加速している。特に、太陽電池は
原子力、火力発電などに比べ燃料を必要とせずクリーンであり、太陽の光があるところ
であれば良いので、風力や水力のように場所の制限を受けにくい発電方式であるといえ
る。そして、光学材料の発展は太陽電池の分野にとっても非常に大きな影響を与えるも
のである。 
世界の人口増加と生活の発展により、世界で消費されているエネルギーは増え続けてい
る傾向にある。また、多くのエネルギーは石油や石炭などの化石燃料によるものが多く、
二酸化炭素の排出が世界的に問題となっている。また、原子力発電では、先の福島での
原発事故などもあり、安全性の面に不安が残っている。このようなことから、自然のエ
ネルギーを利用した発電方式の研究は盛んに行われている。 
太陽電池に関して述べると、NEDO のロードマップ「PV2030+」によれば、現状の結
晶 Si(単結晶・単結晶)薄膜 Si の太陽電池の変換効率はそれぞれ、モジュール(実用化技
術段階)で 16%,11%でセル(研究室での小面積セル)で 25%,15%である。それに対し、ロ
ードマップでの変換効率目標は、2017 年に 20%,2025 年に 25%、2050 年に 40%と設
定されており、大きな性能向上という課題が残っている。[1-1]このことから、太陽電池
には変換効率の向上・普及のためのコスト削減の二つの課題が残っている。 
現在薄膜太陽電池の採光面の電極として用いられる透明導電膜として広く用いられて
いるのが ITO という透明導電酸化物膜である。ITO は、透明度も高く、抵抗率も低い
が、インジウムという稀少な金属を含んでいるため、高価でありまた毒性をもつ。その
代替材料として、盛んに研究が行われているのが ZnO 薄膜である。ZnO 薄膜は ITO と
同様に透明性と導電性をもつ。また、酸化物半導体として Al などのドーパントなどに
より n 型半導体や、p 型半導体として機能する。また、毒性も無く非常に有用な材料で
ある。 
また、本研究で用いたタンタル酸化物は、高屈折率材料であり反射防止膜などとして有
用である。また、他の研究からタンタル酸化物薄膜から赤色発光が確認されており、当
研究室の過去の研究からも青色発光が確認されている。このような点から、タンタル酸
化物も光学素子として大変魅力的な材料である。 
本研究室では、タンタル酸化物の発光特性に関する研究・ZnO を透明導電膜に用いた
薄膜太陽電池の研究を行ってきた。そこで、タンタル酸化物の反射防止膜・発光の特性
を太陽電池に応用できないかということをテーマに実験を進めている。本研究は、その
前の段階として、フォトルミネッセンスによる波長変換を利用し、太陽電池の光吸収効
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率を高めるような、発光素子の作製を目指している。図 1-1 に太陽光スペクトルとシリ
コンの吸収波長の図を載せる。[1-2]図の緑に塗られている部分が太陽光スペクトルであ
る。薄膜多結晶シリコンでは、アモルファスシリコンと波長による感度帯域が異なり、 
波長 500nm よりも短波長側の太陽光のエネルギーは吸収できず、効率の良い吸収が行
えなくなる。そこで、薄膜多結晶シリコンの吸収できない波長の光をフォトルミネッセ
ンス効果で吸収できる 600~800nm に変換することで、今まで吸収できなかった光を吸
収することができる。 
 
図 1-1  太陽光スペクトルとシリコン太陽電池の感度帯域 
1-2 研究概要・研究目的 
本研究では大きく分けて２つのテーマを取り扱う。１つはタンタル酸化物を用いた発光
デバイスである。本研究では酸化タンタル薄膜に希土類を添加し、その発光特性の評価
を行う。過去の研究において熱処理を行った無添加タンタル酸化物薄膜から青色発光、
Er 添加タンタル酸化物薄膜からは緑色発光を得ている。[1-3][1-4]一つ目の目標として、
希土類添加を用いて赤色発光を得ることにより、三原色を揃え白色発光デバイスを目指
すことである。また、様々な太陽電池の吸収スペクトルに対応できるような新規のスペ
クトルを得ることも狙っている。今回は Eu と Ce を中心に添加を行い、新規の発光ス
ペクトルを得ようとするのが本研究の目的である。 
もう１つは、ZnO 薄膜の作製と評価および、ZnO 薄膜を透明電極に用いた太陽電池の
作製と評価である。こちらでは、これまで用いていたスパッタリングガスの変更を試み
た。本研究の目的として、太陽電池の変換効率の向上を目指している。 
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1-3  RF スパッタリング法について 
スパッタリング法とは、ターゲットの粒子を Ar などのガスで弾き出すことによって、
試料に付着させる方法である。まず、真空チャンバー内にガスを導入し、電力を加え
ることで、プラズマを発生させる。そのプラズマをターゲットに作用させることで、表
面の原子を叩き出し、基板上に導いて膜を成長させる。RF スパッタリング法は、安定
な放電を維持しやすく、DC スパッタリング法と異なり絶縁性ターゲットにも対応でき
るため広く用いられている。マグネトロンスパッタリング法は、磁場によって電極近傍
に高密度のプラズマを生成し、製膜速度向上や放電の安定化を図る方法である。スパッ
タリングの特徴として高融点材料の薄膜形成が比較的低温で実現できる、反応性ガスを
用いて化学反応を起こさせながらスパッタリングする反応性スパッタが利用できるな
どの点が挙げられる。以下にスパッタリング装置内部のイメージ図を示す。[1-5][1-6] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図
     
図 1-2 スパッタリング装置構成         図 1-3 内部簡略図 
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1-4 本論文の構成 
 
第 1 章は緒言である。 
第 2 章ではタンタル酸化物薄膜の作製と評価法について述べる。 
第 3 章では Eu 添加タンタル酸化物薄膜の作製と評価について述べる。 
第 4 章では Ce 添加タンタル酸化物薄膜の作製と評価について述べる。 
第 5 章では ZnO 導電膜とそれを用いた太陽電池の評価と作製について述べる。 
第 6 章では結言である。 
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第 2 章 タンタル酸化物薄膜の作製法と評価法 
2-1 はじめに 
本章では、3,4,5 章において、使用するスパッタリング装置、フォトルミネッセンス効
果の測定における測定系、XRD や EPMA などの作製・評価に使用した機器について説
明する。 
すべての試料の作製においてスパッタリング装置を使用したので、スパッタリング装置
は 3,4,5 章で使用した。フォトルミネッセンス効果の測定は、希土類添加タンタル酸化
物薄膜に関する研究である 3,4 章で用いた。XRD は、3,4 章において使用し、EPMA
は 4 章において使用した。 
 
2-2 タンタル酸化物薄膜の作製 
3 章、４章で扱う希土類添加タンタル酸化物薄膜の作製法はスパッタリング条件とアニ
ール条件以外は変わらないのでここでまとめて説明する。また、同様に本研究のすべて
の試料で用いたスパッタリング装置の説明も行う。 
 
2-2-1   希土類タンタル酸化物薄膜の作製手順 
本研究では、基板に 19.5mm×19.5mm×1mm の石英基板を用い行った。作製手順は
以下のとおりである。まず基板を洗剤で洗浄し、アセトンで超音波洗浄を 3 分間おこな
った。その後、スパッタリング装置により成膜し、ワイヤーソーを用いて４分割にした。
４分割にすることにより、1 回の成膜でほぼ同条件の試料が 4 つできることになると考
えられる。４分割した試料はその後マッフル炉（デンケン:KDF-S70）にてそれぞれの
条件でアニール処理を行った。図 2-1 に使用したマッフルを載せる。 
 
図 2-1 マッフル炉:KDF-S70(デンケン) 
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2-2-2   スパッタリング装置 
本研究で使用したスパッタリング装置は、本研究室所有の装置(ULVAC:SH350-SE)で
ある。装置の写真と概要図を図 2-2,2-3 に示す。酸化亜鉛の薄膜、タンタル酸化物の薄
膜の作製には、それぞれ直径 100mm の ZnO ターゲット、Ta2O5ターゲットを使用し
た。本研究で希土類を添加する際に使用した希土類酸化物タブレットは、すべて直径
20mm の厚さ 3mm の大きさであった。表 2-1 に添加した希土類元素と使用した対応す
る酸化物タブレットを載せる。試料取り付け後は次のようにスパッタリング装置を動か
す。まず真空チャンバ内を真空状態にする。その後、スパッタリングガスを導入し、電
力をかける。この際にマッチングボックスによりマッチングを行い、反射電力を抑えプ
ラズマを発生させる。始めに、プリスパッタリングとして数分程度のスパッタリングを
行う。これを行うことにより、ターゲットの表面をきれいにすることができる。その後
シャッターを開けてメインスパッタリングに移る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 2-2 スパッタリング装置       図 2-3 スパッタリング装置内部構造 
 
添加した希土類元素 Eu Ce Er Tm Yb 
使用したタブレット Eu2O3 Er2O3 CeO2 Tm2O3 Yb2O3 
表 2-1 希土類タブレット対応表 
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2-3 発光特性評価 
一般的に物質に外部からエネルギーを与えると吸収が起こり様々な形で放出される。そ
の際に発光によってエネルギーが放出されることをルミネッセンスという。電気でエネ
ルギーを与えた場合はエレクトロルミネッセンス、光でエネルギーを与えた場合をフォ
トルミネッセンス(Photoluminescence)という。 
フォトルミネッセンス(Photoluminescence)特性の評価は図 2-4 に示す測定系を用いて
測定した。励起光として、He-Cd レーザー（波長 325nm）を用い、可視光カットフィ
ルタを介した後に、レンズで試料へ集光させる。試料からのフォトルミネッセンス効果
による光を集光レンズにより集光し、励起光をカットするために波長 325nm のカット
フィルタを通し、分光器(日本ローバー:SpectraPro2150i)にて分光を行い、極微弱光用
CCD 検出器(日本ローバー：PIXIS100B)を用いて検出を行った。 
試料から発せられた光だけを検出するために、レーザーを照射していない状態をバック
グラウンドとし、試料から測定した値からバックグラウンドを引いた値を使用した。ス
ペクトルの測定は分光器を介した後、CCD 検出器を用いて行われるため、それぞれの
装置に存在する波長域ごとの感度の影響を考える必要があり、本論文での PL スペクト
ルのグラフは分光器と CCD 検出器の感度補正を行ったものである。 
 
 
図 2-4  PL 特性測定系 
 
 
8 
 
2-4 結晶性評価 
本研究では、作製した試料の結晶性評価として、X 線回折(XRD)装置を用いた。X 線回
折装置では、試料に X 線を当てることにより、回折・反射した X 線の強度からその試
料がどのような結晶構造をとっているか調べられる。 
X 線回折の原理として、図を示す。物質が結晶構造を持っている場合、規則的に配列し
た複数の原子が作る面（原子網面）が存在する。隣の同じ面とは、入射した X 線の間
に伝搬距離差が生じる。この二つの面間を d、面の法線に対する入射角をθとすると、
図 2-5 のように 2dsinθの距離差が生じることになる。この値が、X 線の波長の整数倍
になるとき、干渉によって強めあうことになる。これを観測することによって面間距離
d を求めることができる。また、面間距離を知ることによって物質内の結晶構造を調べ
ることができる。 
本研究で使用した XRD装置は RINT2200(Rigaku)である。用いた X線はCuKα線で、
波長 1.5418nm であり、本研究の測定では10° ≤ 2θ ≤ 60°の範囲で測定を行った。 
 
 
 
図 2-5  XRD 原理説明 
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2-5 組成分析 
本研究で、試料の組成分析を行うにあたり電子線マイクロアナライザー
(Electron Prove Micro Analyzer) を用いた。EPMA は、電子線を試料に照射し、
そこから発生してくる特性 X 線を検出して、どのような元素がどこにどれだけ
あるかどうかを明らかにしていく装置であり、同時に発生する電子や光の信号
も利用して形状・電気的特性・結晶状態も明らかにしていくものである。図 2-6
に入射電子線と出力される信号のイメージ図を示す。図 2-6 のように入射電子
線に対し、出力される信号として、後方散乱電子、吸収電子、二次電子、特性 X
線などがあげられる。本実験で用いる定性分析において最も重要な信号は、特
性 X 線である。特性 X 線の波長と試料の原子番号との間には、一定の関係があ
り入射電子照射点の元素の定性分析が行われる。また、その強度を測定するこ
とにより定量分析も行える。 
 
図 2-6 電子ビームから得られる様々な信号 
 
 
真空にした装置内で電子銃から出た電子は電子レンズにより集光し、走査コイルにより
試料表面上で走査される。試料から出てきた X 線は、X 線検出器によって検出される。
本研究で使用した EPMA の X 線検出器に用いられた分光結晶は、LiF（フッ化リチウ
ム）、ADP（二水素リン酸アンモニウム）、RAP（酸性フタル酸ルビジウム）であり、
面間隔はそれぞれ 2.01Å、5.32Å、13.05Åである。分光結晶を用いた X 線の検出では、
ブラッグの回折条件（反射条件）を利用し、X 線の波長を求める。ブラッグの回折条件
の式は、前述のように 
nλ = dsinθ    (2.1) 
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であり、d は結晶の面間隔、θは入射角・反射（回折）角、λ は X 線の波長、n は正の
整数であらわされる。 
この式より、面間隔 d の既知の結晶に未知の波長の X 線を入射させて反射波の検出さ
れる角度 θ を測定すれば、λ の値が求められることがわかる。このとき0 ≤ sinθ ≤ 1で
あるから0 ≤ λ ≤ 2dとなり、λ/2 より大きな d の値の結晶が必要である。図 2-7 として
EPMA の基本構成図を示す。[2-1] 
 
 
 
 
図 2-7 EPMA 内部基本構成 
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2-6 まとめ 
本章では、本研究で使用する装置、主に第3章と4章で使用される機器について述べた。 
また、試料作製法についても触れた。 
まず、スパッタリング装置について述べた。本研究の 3 章、4 章、５章と全ての試料の
作製に用いる。ここでは、装置の概要と原理説明、使用する添加物、ターゲットなどに
ついて述べた。 
発光特性の評価として、PL 測定系について述べた。PL 測定系は 3 章、4 章で作製した
タンタル酸化物薄膜の発光を評価するのに使用した。 
3 章、4 章で作製した試料の構造・組成を調べるために使用した EPMA、XRD につい
て述べた。タンタル酸化物薄膜の光学的特性以外の特性を調べるために使用した測定装
置である。発光を確認した試料の発光起源を特定するのに 3 章、4 章において大きく貢
献した。 
以上の作製・測定装置により 3 章以降の試料作製及び評価を行う。 
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第 3 章 Eu 添加タンタル酸化物薄膜の作製と評価 
 
3-1 はじめに 
本研究室ではこれまでに、熱処理を施したタンタル酸化物薄膜から青色発光、Er 添加
タンタル酸化物薄膜から緑色発光、Yb 添加タンタル酸化物薄膜からも 980nm 付近で
の発光を確認している。このように、タンタル酸化物を母材とする発光素子の研究を行
ってきた。d 軌道、f 軌道を持つ遷移金属では、多くの電子遷移を持つ。今回用いる Eu
も同様に多くの電子遷移を持ち、様々な発光波長が期待できる物質である。特に本研究
で用いる Eu2O3タブレットは、3 価の Eu である。この Eu3+は多くのエネルギー準位
をもつ。図 3-1 に Eu3+のイオンエネルギー準位を示す。 
本研究では、Eu 添加タンタル薄膜を作製することにより、タンタル酸化物を母材とす
る発光素子から赤色発光を目指した新たな発光スペクトルをもつ試料の探索を行った。
本章では、アニール条件、スパッタリング条件による PL スペクトルの変化について調
査を行った。 
 
 
図 3-1  Eu のエネルギー準位図[3-1][3-2] 
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3-2  Eu 添加タンタル酸化物薄膜の作製 
ここでは、本研究で作製した添加タンタル酸化物薄膜の作製条件を説明する。作製手順
については、2 章で述べたので省略する。作製条件は大きく 2 つに分けてある。 
１つはアニール条件、もう一つはスパッタリング条件である。アニール条件ではアニー
ル温度・雰囲気の二つの変化による PL スペクトルの変化を調べた。スパッタリング条
件の変更では、Eu2O3タブレットの変化、RF 電力の変化、導入ガスのガス流量の変化
による PL スペクトルの変化を調べた。 
5 つの条件あるが、一つの条件を変化させているときはアニール温度以外の他の 3 つの
条件は固定して作製を行った。表 3-1 に 5 つの条件を示す。なお、アニール温度はすべ
ての試料において 600℃,700℃,800℃,900℃で行った。 
固定した基準となる資料は、RF 電力 300W,Ar ガス流量 15sccm,Eu2O3タブレット枚数
が３枚で、アニール時の雰囲気は空気中で行った。尚、Ar ガス導入量が 20sccm の時
成膜時チャンバ内圧力は約 0.72mTorr であり 15sccm の時は約 0.54mTorr であった。 
 
 
表 3-1 試料の作製条件 
アニール 
条件 
アニール温度(℃) 600,700,800,900 
アニール時の雰囲気 空気中,窒素中 
スパッタリング 
条件 
Eu2O3タブレット枚数（枚） 1,2,3,4,5 
RF 電力（W） 100,200,300 
Ar ガス流量(sccm) 15,20 
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3-3  アニール条件に関する試料の PL スペクトル測定結果 
3-3-1  Eu 添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度特性 
アニール温度を 600℃,700℃,800℃,900℃に変化させた資料の PL スペクトル測定を行
った。図 3-2 に測定した PL スペクトルのグラフを示す。Eu 添加タンタル酸化物薄膜
からは、波長 600nm 付近、620nm 付近、650nm 付近、700nm 付近にピークをそれぞ
れ確認することができた。特に、図 3-2 より明らかであるが波長 620nm 付近のピーク
が他のピークに比べ強く出ている。本試料は橙色の発光を示し肉眼でも強い発光を確認
できた。最も強い発光を得たのは、900℃でアニールしたときであった。 
 
 
図 3-2  PL スペクトルのアニール温度特性 
 
図 3-3 は波長 600,620,650,700nm 付近に出ているピークを各波長の最も強いピーク強
度で割った相対強度である。この図から温度が上がるにつれ強度が強くなることが分か
る。また、波長 620nm 以外の 600nm,650nm,700nm 付近の３点のピークの推移の仕
方は似ている。これは、Eu イオンの発光に関する結晶構造などの発光のメカニズムが
同じものであるのではないかと推測される。逆にいえば、波長 620nm 付近の発光とこ
の３つの波長帯のピークの発光メカニズムが異なるのではないかとも言える。もしそう
であるならば、波長 620nm 付近以外の発光を抑えることにより、強い単色光を得られ
るのではないかと考えられる。 
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図 3-3  各ピークのアニール温度による強度の変化 
 
3-3-2 アニールに窒素ガスを用いた Eu 添加タンタル酸化物薄膜 
次にアニール時の雰囲気を空気中でのアニールから窒素中でのアニールに変化させて
実験を行った。これは空気中で行っていたアニールを N2 ガス中で行った場合に、PL
スペクトルにどのように影響を及ぼすかどうかを調べたものである。発光強度はアニー
ル温度へ大きく依存するため、アニール中の雰囲気によっても大きく変化するのではな
いかと考え実験を行った。図 3-4,3-5,3-6,3-7 に 600℃,700℃,800℃900℃で空気中およ
び窒素中でアニールした試料の測定した PL スペクトルを示す。 
図からはピーク波長などの変化はあまり見られなかった。空気中で行ったアニールのア
ニール温度変化によるピーク強度の変化は、アニール温度 900℃まで単純増加する傾向
にあったが、窒素中アニールによるピーク強度の変化は、アニール温度 700,800,900℃
でそこまで大きく変わらずに 800℃付近で停滞しているように見える。雰囲気を空気か
ら窒素に変化したことで、高温時のアニールでは、酸素の減少により結晶成長に何らか
の影響を与えたのではないかと考えることができる。 
図 3-8 は最も強度の強かった空気中 900℃の波長 620nm 付近のピークの強度で窒素
中・空気中の各温度の波長 620 nm のピークを割ったものである。図 3-9 は窒素中アニ
ールでの波長 620nm にあるピーク以外のピークの強度の変化を見るために、波長 600, 
650, 700 nm 付近に出ているピークを各波長の最も強いピーク強度で割った相対強度
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の図である。図 3-9 より先に見たように窒素中でも同様に波長 600,650,700nm 付近の
ピークは同じように推移しているように見える。また、アニール温度 900℃においては、
波長 620nm のピークはアニール温度 800℃に比べ低くなっているのに対し、3 つのピ
ークの強度は上昇している。窒素中に入れることで、空気中でのアニールよりも波長
620nm のピークとその他のピークの特性の違いが強く現れているのではないかと見え
る。 
 
図 3-4  600℃でアニールした雰囲気別 PL スペクトル 
 
図 3-5  700℃でアニールした雰囲気別 PL スペクトル 
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図 3-6  800℃でアニールした雰囲気別 PL スペクトル 
 
 
図 3-7  900℃でアニールした雰囲気別 PL スペクトル 
 
18 
 
 
図 3-8  雰囲気別の 620nm におけるピーク強度の温度変化 
 
図 3-9  窒素中アニールの各ピークのアニール温度による強度の変化 
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3-3-3  Eu 添加タンタル酸化物薄膜の Eu 濃度特性 
Eu イオンの濃度による PL スペクトルの変化を調べるために Eu2O3タブレットの枚数
を 1 枚から 5 枚まで変化させて試料の作製及び評価を行った。図 3-10,3-11,3-12,3-13
に各 Eu2O3タブレット枚数で成膜し 600℃,700℃,800℃900℃でアニールしたときの
PL スペクトルを示す。 
600℃～900℃の中で最も強度的な差が大きかったのは、低温側の 600℃だった。これ
は、結晶の形成が 600nm 付近で形成され始めるからではないかと考えられる。 
図 3-14,3-15,3-16,3-17にはそれぞれ 600,620,650,700nm付近のピークの変化を知るた
めに横軸をアニール温度、縦軸はそれぞれのピークを最も高いピークの強度で割った相
対強度で表した強度比のグラフを示す。 
これらの図より最も強度の高いピークは 620nm では 800℃、それ以外では、900℃の
アニールによるものであった。図 3-15 より 620nm 付近のピークで最大の強度を示し
たのは Eu2O3タブレットが二枚で、アニール温度が 800℃の試料であった。また、タブ
レット 1,2,5 枚の資料では 800℃から 900℃になるに従い強度の低下が見られる。 
図 3-15,3-16,3-17 より 600nm,650nm,700nm 付近のピークの温度による推移が異なっ
ている。これは Eu2O3タブレット枚数による Eu イオン濃度の差であるのではないかと
考えられる。タブレットの枚数が 2 枚の時の 620nm 付近のピークの 800℃から 900℃
へは急激に落ちているが他のピークはそれ程落ちていないことがわかる。これも、
620nm の発光由来が他のピークとは異なる可能性があることを示しているように思わ
れる。
 
図 3-10  600℃でアニールした Eu2O5タブレット枚数別 PL スペクトル 
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図 3-11  700℃でアニールした Eu2O5タブレット枚数別 PL スペクトル 
 
 
図 3-12  800℃でアニールした Eu2O5タブレット枚数別 PL スペクトル 
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図 3-13  900℃でアニールした Eu2O5タブレット枚数別 PL スペクトル 
 
図 3-14  600nm におけるピークの Eu2O3タブレット枚数別のアニール温度毎の強度変化 
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図 3-15  620nm におけるピークの Eu2O3タブレット枚数別のアニール温度毎の強度変化 
 
図 3-16  650nm におけるピークの Eu2O3タブレット枚数別のアニール温度毎の強度変化 
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図 3-17  700nm におけるピークの Eu2O3タブレット枚数別のアニール温度毎の強度変化 
 
3-3-4  Eu 添加タンタル酸化物薄膜の RF 電力特性 
スパッタリング条件の変更として、RF 電力を 100W から 300W まで変化させた。RF
電力が高いほどスパッタリング時にイオンが粒子を叩きだすエネルギーが大きくなる
ため、堆積する粒子の大きさに影響する。そのため、RF 電力はスパッタリングを行う
上で重要なパラメーターである。 
図 3-18,3-19,3-20,3-21にそれぞれ 600,700,800,900℃でアニールしたRF電力別の試料
の PL スペクトルを示す。アニール温度が 900℃の時を除けば、発光強度は RF 電力
200W で作製した試料が最も強いことが示された。また RF 電力 100W で作製した試料
は、600℃の時に RF 電力 200W,300W の試料に比べ、全体のピーク強度が低いが、900℃
において RF 電力 200W,300W の試料に比べ強く発光していることがわかる。前述の
Eu2O3タブレット枚数別の PL スペクトルの特性と同じように、600℃付近では、ピー
クの強度が強いものと弱いものの差が大きく出ている傾向にある。つまりこれは、発光
ピークに由来する結晶成長などの条件がアニール温度 600℃付近で現れてくるのでは
ないかと考えられる。 
図 3-22は最も強度の強かったRF電力 200W,アニール温度 800℃の波長 620nmのピー
クの強度で各 RF 電力の各温度での波長 620 nm のピークを割ったものである。図
3-23,3-24はそれぞれRF電力 100W,200Wで成膜した試料の波長 620nmにあるピーク
以外のピークの強度の変化を見るために、波長 600, 650, 700 nm 付近に出ているピー
クを各波長の最も強いピーク強度で割った相対強度比のグラフである。 
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この比較から得られた波長 620nm のピーク強度が最も強い条件は、RF 電力 200W で
アニール温度が 800℃の試料であった。波長 620nm のピーク強度が最も強かったのは、
RF200W で成膜し電力 800℃でアニールを行った試料だった。RF 電力 200W の試料で
は 900℃でピーク強度が減少し、その他の 100W,300W では単調増加している。強度が
最も強いことと、そのピークをとる温度が 100W,300W に比べ低いことから、スパッタ
リングによってアニールで結晶を成長させるのに成膜される膜は 200W が最も適して
いるのではないかと考えられる。 
RF 電力 100W で作製した試料においては、波長 620nm 付近のピーク同様全てのピー
クが温度で上がるにつれ単調増加を示した。しかし、RF 電力 200W で作製した試料は
620nm 付近のピーク強度の傾向と同じようにアニール温度 800℃がほかの材料と比べ
ても比較的高くアニール温度800℃と900℃ではそれほど強度が変化していないように
見える。また、アニール温度が 800℃から 900℃からになるに従い波長 650nm 付近の
ピークは上昇しているのに波長 700nm 付近のピークは減少していた。 
 
 
図 3-18  600℃でアニールした RF 電力別 PL スペクトル 
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図 3-19  700℃でアニールした RF 電力別 PL スペクトル 
 
図 3-20  800℃でアニールした RF 電力別 PL スペクトル 
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図 3-21  900℃でアニールした RF 電力別 PL スペクトル 
 
図 3-22  RF 電力別波長 620nm におけるピーク強度比較 
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図 3-23  RF 電力 100W の各ピークのアニール温度による強度の変化 
 
 
図 3-24  RF 電力 100W の各ピークのアニール温度による強度の変化 
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3-3-4  Eu 添加タンタル酸化物薄膜の製膜時ガス圧力特性 
成膜時圧力は、スパッタリングを行うにあたり RF 電力と同じように重要なパラメーターで
ある。チャンバ内圧力はプラズマ発生に大きく影響している。また、膜質もチャンバ内の
圧力により変化する。本研究では、Ar ガスの導入量を 15sccm から 20sccm に増やし、試
料の作製、評価を行った。 
図 3-25,3-26,3-27,3-28にそれぞれ 600,700,800,900℃でアニールしたArガス導入量別の試
料の PL スペクトルを示す。 
他のスパッタリング条件の温度特性と同様 600℃においてピーク強度の差が大きくなった。 
図3-29は最も強度の強かったArガス導入量15sccm,アニール温度900℃の波長620nm
のピークの強度で 2つのガス圧力の条件の各温度での波長 620 nmのピークを割ったも
のである。図 3-30 は Ar ガス導入量 20sccm で成膜した試料の波長 620nm にあるピー
ク以外のピークの強度の変化を見るために、波長 600, 650, 700 nm 付近に出ているピ
ークを各波長の最も強いピーク強度で割った相対強度比のグラフである。 
620nm 付近のピーク強度については 15sccm で成膜した試料も 20sccm で成膜した試料
800℃までは同じように推移している。 
 
 
図 3-25  600℃でアニールした Ar ガス導入量別 PL スペクトル 
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図 3-26  700℃でアニールした Ar ガス導入量別 PL スペクトル 
 
図 3-27  800℃でアニールした Ar ガス導入量別 PL スペクトル 
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図 3-28  900℃でアニールした Ar ガス導入量別 PL スペクトル 
 
図 3-29 Ar ガス導入量別波長 620nm におけるピーク強度比較 
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図 3-30  Ar ガス導入量 20sccm の各ピークのアニール温度による強度の変化 
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3-4 XRD による結晶性評価 
Eu2O3タブレット枚数別による PL 測定の結果において、アニール温度が 600℃の時で
もEu2O3タブレットが5枚の試料からは他の試料に比べて比較的高いPL強度を得るこ
とができた。そこで、今回作製した標準試料として Eu2O3タブレット 3 枚の試料と 5
枚の試料を XRD 装置により結晶性の評価を行った。図 3-31 に Eu2O3タブレット 
3 枚を使用した試料のグラフを図 3-32 に 5 枚の時のグラフを載せる。 
タブレットを三枚使用したアニール温度が 600~800℃の試料では、はっきりとしたピ
ークを確認できなかった。アニール温度が 900℃のものからはピークが確認でき、PDF2
のデータベースと照らし合わせたところ、六方晶の Ta2O5の結晶が出来ている可能性が
高いことがわかった。[3-3]800℃以下の温度のアニールでは、非結晶である可能性が高
いことがわかった。 
 
図 3-31   Eu2O3タブレット 3 枚を使用して作製した試料の XRD による結果 
 
(0 0 3) 
(2 0 0) 
(2 0 3) 
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図 3-32   Eu2O3タブレット 5 枚を使用して作製した試料の XRD による結果 
 
 
タブレット 3 枚の時と同様に、600~800℃のアニールでは結晶性が見られなかった。 
アニール 900℃から得られたピークは、照合した結果、斜方晶の Eu0.5TaO3である可能
性が高い。[3-4] 
この結果から、Eu の濃度によって高温のアニールでできる結晶は変化すること、Eu
の発光には結晶が直接的に由来となっていないことがはっきりと示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
(1 0 0) 
(1 0 2) 
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3-5 まとめ 
 
この章では、スパッタリング法を用いた Eu 添加タンタル酸化物の発光特性に関して述
べた。 
 
まず、作製した試料からは波長 600,620,650,700nm 付近からピークを得ることができ
た。特に 620nm のピークは他のピークに比べ強く検出された。赤色発光を得たことで
本研究室での研究からタンタル酸化物を母材とする試料から赤、青、緑の光の三原色を
得ることができた。 
アニール温度の変化による PL スペクトル強度への影響はとても強いことがわかった。
また、概ねアニール温度が 800℃～900℃にかけてピークが強くなることがわかった。 
スパッタリング条件の変化では、どの条件においても 600℃で最も条件毎の差が大きか
った。RF電力の条件で最も発光が強かったのはRF電力 200Wでアニール温度が 800℃
の試料であった。 
また、XRD による結晶性評価も行った。Eu2O3タブレット 3 枚を使用し作製した試料
からは六斜方晶の Ta2O5の結晶が出来ている可能性が高く、タブレットを 5 枚使用し作
製した試料からは斜方晶の Eu0.5TaO3 の結晶が出来ている可能性が高いことがわかっ
た。 
また、アニール処理は発光の由来に大きく貢献しているが XRD による結晶性の評価か
ら、発光の強い原因はタンタル酸化物の結晶によるものではないこともわかった。 
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第 4 章 Ce 添加タンタル酸化物薄膜の作製と評価 
 
4-1 はじめに 
本章では、Eu 以外の希土類イオンを添加したタンタル酸化物薄膜について述べる。本
研究で用いたのは、Er, Ce, Tm と Eu イオンの合計 4 種のイオンである。Eu 添加タン
タル酸化物薄膜の特性については、前章で述べた。本研究室の以前の研究では、Er を
添加したタンタル酸化物薄膜の研究を行っていた。Er をコアに添加した光ファイバー
は、1550nm 帯の波長を増幅する。EDFA（Erbium-doped optical Fiber Amplifier）と
して Er は有名であり、本研究室では Er を添加したタンタル酸化物薄膜から緑色の発
光を得ている。[4-1] 
本研究の１つの目的として、複数の希土類を添加した場合にどのような発光が得られる
かを調べることがあげられる。赤、青、緑の光の３原色混ぜ合わせると白色光が得られ
るかということである。 
過去のタンタル酸化物薄膜の研究において、青色、緑色の発光が得られており、3 章で
の Eu 添加タンタル酸化物薄膜より赤色が得られている。しかし、本研究室で得られた
青色の発光は、無添加タンタル酸化物薄膜を熱処理した試料からのものであり、Er を
添加した緑色の添加タンタル酸化物薄膜からは青色の発光を得られなかった。これによ
り、希土類などを添加したタンタル酸化物から青色の発光を得ることが必要になった。 
また、太陽電池への波長変換機能を持った反射防止膜として、様々な波長に変換するこ
とができることで太陽電池の材料によるどんな吸収波長帯でも対応できるようになり、
有用性が増すと考えることができる。 
今回新たに用いる Tm は、Er 同様に光ファイバー増幅器としても用いられる光学材料
でもあり、以前本研究室で研究された Yb と Er の原子番号の間の元素であり 4f 軌道に
電子を持つ元素である。Tm を添加した試料からは、波長 475nm 付近にピークを持ち
青色発光が得られることが確認されている。[4-2][4-3]また、Ce は 4 価が安定である希
土類元素の中でも珍しい元素であり、3 価では f 軌道に電子を１つ持つ元素である。こ
ちらも同様に、バルクの CeO2から 380nm 付近に青色のピークが確認されている。[4-4] 
本研究では青色発光を得ること、もしくは複数の希土類イオンを混ぜることによりこれ
まで得られなかった発光スペクトルを得ることができるかを調査した。本研究では、タ
ンタル酸化物へ 2 種類の希土類を添加したところピーク強度を増強する組み合わせを
見つけることができた。これにより、光の変換効率は高くなり太陽電池へ応用した時に
太陽電池の変換効率の向上が見込める。本章では、得られた組み合わせについて述べる。 
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4-2 Ce 添加タンタル酸化物薄膜の作製と評価 
はじめに CeO2 タブレットを用いて、Ce 添加タンタル酸化物薄膜の作製を試みた。作
製手順は、2 章で述べたので省略する。今回作製した試料のスパッタリング条件を表 4-1
に示す。製膜後、20 分間それぞれ 600~1100℃でアニール処理を行った。図 4-1 に作製
した Ce 添加タンタル酸化物の PL 測定の結果を示す。 
表 4-1  Ce 添加タンタル酸化物薄膜の成膜条件 
ターゲット Ta2O5 
CeO2タブレット枚数 3 
RF 電力(W) 200W 
Ar ガス流量(sccm) 15 
製膜時チャンバ内圧力(mTorr) 約 0.54 
 
 
図 4-1  Ce 添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
 
Ce のみを添加した試料では作製したすべての温度でピークの確認ができなかった。CeO2
では、Ce は 4 価であるので f 軌道の電子は無く、電子のエネルギー遷移が起こりにくかっ
たのではないかと考えられる。 
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4-3 Ce と Tm を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製と評価 
まず Tm のみを添加したタンタル酸化物薄膜について示す。その後、Tm と Ce を共添
加したタンタル酸化物薄膜について示す。今回作製した試料のスパッタリング条件を表
4-2 に示す。製膜後、Tm のみを添加した試料では、20 分間それぞれ 600℃から 1100℃
までアニール処理を行い、Tm と Ce を共添加した試料では 20 分間それぞれ 700℃から
1000℃までアニール処理を行った。また、EPMA により 800℃でアニールした試料の
組成分析を行った。表 4-3 にタンタル酸化物薄膜中の Ce と Tm の濃度を記す。 
 
表4-2  Tm添加タンタル酸化物とTm,Ceを共添加したタンタル酸化物薄膜の作製条件 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 4-3 タンタル酸化物中の Tm と Ce 濃度 
 Tm 濃度 Ce 濃度 
タンタル酸化物薄膜中の濃度（mol%） 2.098 1.404 
 
まず、Tm のみを添加したタンタル酸化物薄膜の PL 測定結果を図 4-2 に示す。図から
微弱ではあるが、アニール温度が 600,900,1100℃の試料では、波長 800nm 付近にピー
クを見ることができる。Tm イオンの発光準位の波長にあるためにこのピークは Tm イ
オン由来の発光であると思われる。次に図 4-3 に Tm:Ce 共添加したタンタル酸化物薄
膜の PL スペクトルを載せる。Tm と Ce を共添加した試料からは 900℃、1000℃でア
ニールしたものから波長 800nm 付近の強い発光を得ることができた。タンタル酸化物
の結晶化は 900℃付近から始まるので結晶化により発光が強まったのではないかと思
われる。また、結晶化していなかった為に 800℃でアニールした試料からのスペクトル
はほとんどでなかったのではないかと思われる。二つの図を見比べると明らかに強度が
違うことがわかる。最大ピークの強度比で約 100 倍以上異なる結果となった。 
 
Tm 添加 Tm:Ce 添加 
ターゲット Ta2O5 
Tm2O3タブレット枚数 3 1 
CeO2タブレット枚数 0 1 
RF 電力(W) 200W 
Ar ガス流量(sccm) 15 
製膜時チャンバ内圧力(mTorr) 約 0.54 
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共添加した試料の結晶構造を調べるために XRD により Ce と Tm を共添加したタンタ
ル酸化物薄膜の結晶評価を行った。図 4-4 に 600,700,800,900℃でアニールを行った試
料の XRD のグラフを載せる。 
600,700℃でアニールした試料は共に強いピークが見られなかったため非晶質であると
考えられる。また、XRD のピークをデータベースと照らし合わせたところ 900、1000℃
でアニールを行った試料の結晶は斜方晶の Ta2O5の結晶である可能性が高かった。[4-5]
先の Ce と Tm の共添加タンタル酸化物薄膜の PL スペクトル結果より、結晶でなけれ
ば強く発光しないと考えられていたものが裏付けられた。 
 
 
図 4-2  Tm 添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
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図 4-3  Ce:Tm 共添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
 
図 4-4  Tm と Ce を共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD グラフ 
 
(0 1 0) (4 1 1) 
(0 1 2) 
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4-4  Ce と Eu を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製と評価 
Ce:Tm の共添加により、ピーク強度の増幅が見られたので、3 章で取り扱った Eu 添加タン
タル酸化物薄膜への Ce ドープを試みた。今回作製した試料のスパッタリング条件を表 4-4
に示す。製膜後、20 分間それぞれ 600~1100℃でアニール処理を行った。また、比較とし
て 3 章で作製した Eu のみを添加したタンタル酸化物薄膜の条件も示す。図 4-5 に作製した
Ce と Eu を共添加した試料の PL 測定の結果を示す。また、EPMA により 800℃でアニー
ルした試料の組成分析を行った。表 4-5にタンタル酸化物薄膜中のEuとCeの濃度を記す。 
 
表 4-4   Eu 添加タンタル酸化物と Eu,Ce を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製条件 
 
Eu 添加 Eu:Ce 添加 
ターゲット Ta2O5 
Eu2O3タブレット枚数 3 1 
CeO2タブレット枚数 0 2 
RF 電力(W) 300W 200W 
Ar ガス流量(sccm) 200W 
製膜時チャンバ内圧力(mTorr) 約 0.54 
 
表 4-5 タンタル酸化物中の Tm と Ce 濃度 
 Eu 濃度 Ce 濃度 
タンタル酸化物薄膜中の濃度（mol%） 1.533 2.808 
 
この結果から Eu のみを添加したタンタル酸化物薄膜との違いは、アニール温度による発光
の違いとスペクトルの大きさ、波長ごとの強度の比率である。Eu のみを添加した場合は、
アニール温度 600℃付近から発光のピークが見られ、700,800,900℃の全てにおいて発光が
見られた。しかし、Ce の添加により発光が見られたのは今回行ったアニール温度では 900℃
のみ見られた。また、３章より Eu のみを添加したタンタル酸化物薄膜では 620nm 付近に
強い発光が見られる傾向があったのだが、この試料の発光では 700nm付近の発光が 620nm
付近の発光に比べ強く現れるようになっている。 
Euのみを添加したタンタル酸化物薄膜と900℃でアニールしたCe,Eu共添加タンタル酸化
物薄膜の PL スペクトルを図に比較する。また、ピークの大きさの比を表 4-6 に表す。Ce
と Eu を添加したタンタル酸化物薄膜の XRD による結晶性評価として図 4-6 には
600,700,800℃でアニール処理を行った Ce,Eu 共添加タンタル酸化物薄膜の XRDそのグラ
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フを載せる。また図 4-7 には 900,1000,1100℃でアニール処理を行ったもののグラフを載せ
る。 
600,700,800℃でアニールした試料からは強いピークが確認されず Tm と Ce を共添加した
タンタル酸化物薄膜の試料と変わらなかった。ピークを示した 900℃でアニールした試料の
結果とデータベースを照らし合わせたところ六方晶の Ta2O5 の結晶が確認された。[4-6]ま
た、1000,1100℃でアニールを行った試料からは、六方晶の CeTa7O19と EuTa7O19も確認
された。[4-7][4-8]図4-7の1100℃でアニールした試料に書いてあるミラー指数は、CeTa7O19
結晶のピークである。900℃でしか発光しなかったのは 800℃以下のアニール温度では結晶
が形成されず発光しなかったのではないかと考えられる。また、1000,1100℃でアニールし
た試料では、Eu と Ce のタンタル酸化物の結晶が形成され、発光起源の Eu イオンや発光
の増幅を促進する Ce イオンが少なくなったのではないかと考えられる。 
 
 
図 4-5  Ce:Eu 共添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
 
表 4-6  Eu添加タンタル酸化物薄膜 600℃アニール試料の 620nm付近のピークを基準にし
たピーク強度比 
波長 
Eu 添加タンタル酸化物薄膜
600℃アニール 
Ce:Eu 添加タンタル酸化物
薄膜 900℃アニール 
600nm 付近 0.21 1.1 
620nm 付近 1.0 1.1 
700nm 付近 0.24 2.1 
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図 4-6 Ce と Eu を共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD グラフ 1 
 
 
図 4-7 Ce と Eu を共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD グラフ 2 
 
(1 0 0) 
(0 0 6) 
(1 1 1) 
(1 1 5) 
(0 0 3) 
(2 0 0) 
(2 0 3) 
43 
 
4-5  Ce と Er を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製と評価 
以前作製されていた Er と Ce の共添加を試みた。今回作製した試料のスパッタリング条件
を表に示す。製膜後、20 分間それぞれ 600~1150℃でアニール処理を行った。また、比較
として Er のみを添加したタンタル酸化物薄膜も作製したので表 4-7 に条件を示す。また、
EPMA により 800℃でアニールした試料の組成分析を行った。表 4-8 にタンタル酸化物薄
膜中の Ce と Er の濃度を記す。 
Ce,Er 共添加タンタル酸化物薄膜の温度別 PL スペクトルを図 4-8 に示す。我々の研究室で
以前に研究していた Er のみを添加したタンタル酸化物薄膜と同様に、波長 550nm 付近に
発光ピークをもつ緑色の発光を得た。 
今回の結果から、得られた大きな違いはピーク強度である。Ce,Er 共添加タンタル酸化物薄
膜と Er のみを添加したタンタル酸化物薄膜のピーク強度の比較を図 4-9 に表す。 
図から分かるように、Ce をドープすることによりピーク強度が約 10 倍増幅された。こち
らも同様に 900,1000℃でアニールした場合のみに波長 550nm 付近の強い発光ピークを確
認できた。おそらく Ce と Tm を共添加した試料と同じように、アニール温度 800℃で作製
した資料からピークを確認できなかったのは、結晶化されていないからだと思われる。 
 
表 4-7 Er 添加タンタル酸化物と Er,Ce を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製条件 
 Er 添加 Er:Ce 添加 
ターゲット Ta2O5 
Er2O3タブレット枚数 3 2 
CeO2タブレット枚数 0 1 
RF 電力 (W) 200 
Ar ガス流量 (sccm) 15sccm 
製膜時チャンバ圧力 (mTorr) 約 0.54 
 
表 4-8 タンタル酸化物中の Ce と Er 濃度 
 Ce 濃度 Er 濃度 
タンタル酸化物薄膜中の濃度（mol%） 1.722 2.807 
 
結晶構造を調べるためにXRDによってCeとErを添加したタンタル酸化物薄膜の XRDに
よる結晶性評価を行った。図 4-10 には 600,700,800,900℃でアニール処理を行った Ce,Er
共添加タンタル酸化物薄膜のXRDそのグラフを載せる。また図4-11には1000,1100,1150℃
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でアニール処理を行ったもののグラフを載せる。 
他二つの試料と同様に、アニール温度が 800℃より低い温度では結晶性を示さなかった。ま
た、900℃でアニールを行った試料からは、Ce と Eu を共添加した試料と同じ六方晶の結晶
が確認された。[4-6]そして 1100℃以上で同じく CeTa7O19が確認された。[4-9] 
 
図 4-8  Ce:Er 共添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
 
 
図 4-9 Er 添加タンタル酸化物薄膜のアニール温度別 PL スペクトル 
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図 4-10 Ce と Er を共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD グラフ 1 
 
図 4-11 Ce と Er を共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD グラフ 2 
(0 0 3) (2 0 0) 
(2 0 3) 
(1 0 0) 
(0 0 6) 
(1 1 1) 
(1 1 5) 
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4-6 まとめ 
本章では、主に Ce を中心に、Ce を添加したタンタル酸化物薄膜、Ce と他の希土類イオン
を共添加した試料の作製と評価を行った。 
Ce を添加したタンタル酸化物薄膜からの発光は確認できなかった。そこで、他の希土類を
添加して試料の作製を行った。 
Tm 添加タンタル酸化物薄膜は、Tm のみの添加では発光が非常に弱かった。しかし、Ce
を入れることにより波長 800nm 付近のピーク強度が飛躍的に向上した。 
次に Eu との共添加を試みた。三章で作製した Eu 添加タンタル酸化物薄膜からはアニール
温度 600℃から発光が見られたが、Ce と共添加した試料からは 900℃でアニールした時に
限り発光を確認できた。 
最後に Er との共添加を試みた。Er は過去の研究からも Er だけを添加したタンタル酸化物
薄膜から緑色の発光を確認していたが、本研究で Ce を共添加することにより PL ピークの
強度を高めることができた。 
すべての共添加試料において、アニール温度が 800℃以下のものは発光を確認することがで
きなかった。そして、すべての共添加試料でアニール温度が 900℃のときに最も強い発光ス
ペクトルを得ることができた。 
この点については、XRD による結晶性評価の結果から、900℃付近を境に非結晶から結晶
になっていくことを確認し、Er と Eu の Ce を共添加した試料では 1000℃を超えるとまた
発光が確認できなくなった。これは、CeTa7O19の結晶が形成するためであると考えられる。 
他の文献において CeO2による電荷移動遷移による光吸収の増大が確認されており、これに
よりフォトルミネッセンス効果における発光強度増大が起こっていると考えられている。
また、これにより CeO2を母材として使うことが有用であることが分かっている。[4-4] 
今回、タンタル酸化物薄膜を母材としても CeO2を共添加することで PL 強度の増大が確認
された。これにより、タンタル酸化物への特定の希土類の添加においては、CeO2を共添加
するだけでピーク強度の増強が行えるのではないかと考えられる。 
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第 5 章 ZnO 透明導電膜とそれを用いた太陽電
池の作製と評価 
5-1 はじめに 
本章では、ZnO を表面電極に用いた Si 系太陽電池及び ZnO 薄膜の作製と評価につい
て述べる。当研究室では、これまでに、RF マグネトロンスパッタリング装置を用いて
作製した ZnO 薄膜の研究を行ってきた。ZnO は透明性と導電性を兼ね備えた透明導電
酸化物(TCO: Transparent Conductivity Oxide)であり、毒性も無く、比較的安価な材
料である。我々の研究室の過去の研究においても、その高い透明性は確認されている
[5-1]。しかし、太陽電池への応用としては、まだ抵抗率が高く大きな改善が必要となっ
ている。 
 
 
5-2 研究目的・研究概要 
本研究では、ZnO 薄膜の導電性向上、太陽電池の変換効率向上を目標に掲げ研究を行
ってきた。具体的な目標として、光学的特性として可視光域での透過率を 80%以上、
反射率を 10 数％とし、電気的特性として抵抗率 1.0×10-3[Ωcm]以下とする。これは、
透明導電膜の定義であり、まずこの数値を満たさなくては導電膜として十分な性能を発
揮することができないと考えられるからである[5-2]。これまでの研究では抵抗率が十分
に低い値を得ることができておらず導電膜として使用するために大きく改善されるこ
とが必要であった。 
本研究で新規に行ったことは、スパッタリング時に H2ガスを用いたことである。これ
までの研究において、ガスは Ar ガスのみ、O2ガスのみもしくは Ar と O2の混合ガス
を用いて研究を行ってきた[5-3],[5-4]。O2ガスを導入した試料などでは、試料の O の濃
度が高かった。H2ガスを用いることで、試料の O を減らし ZnO の酸素欠損を増やすこ
とで導電率の向上が見込めるのではないかということを目的とし H2ガスの導入を試み
た。また、H2 のみではスパッタリング装置内でプラズマが安定に発生しない為、本研
究では Ar と H2の混合ガスを用いて実験を行った。また、基板への密着性を高めるた
めに、以前の研究ではスパッタリング時に基板の加熱を行っていた。今回同様に基盤加
熱による影響がどのようにあらわれてくるか調べるために、スパッタリング時に基板を
加熱しながらスパッタリングを行った試料とそうでないものの比較も行った。また、太
陽電池へ実際に導入した際の評価を行うために、これらの ZnO 薄膜の条件を太陽電池
に製膜したものを作製し、変換効率の評価を行った。 
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5-3 ZnO 薄膜の作製と評価 
ここでは、ZnO 薄膜の性能を調べるために電気的性能および光学的性能を測定した。
電気的性能の測定として、伊藤和男研究室のホール効果測定装置をお借りして、キャリ
ア密度、ホール移動度、抵抗率の測定を行い、光学的性能の測定として、分光光度計を
用いて透過率および反射率の測定を行った。 
 
 
5-3-1 Van der pauw 法によるホール効果測定について 
 
ホール効果とは 
図 5-1のように、半導体試料に電流 iを流し、その流れに垂直に磁界Bを作用させると、
電流と磁界のどちらにも垂直な方向に電圧が発生する。これをホール効果とよび、発生
した電圧をホール電圧 VHと呼ぶ。半導体のキャリアが電子か正孔かによって、VHの電
位差は反転するため、その半導体が n 型であるか p 型であるかを判別することができ
る。また、ホール電圧 VHは電流、磁界に比例し、試料に固有の値を持つ。この係数を
ホール係数 RHと呼び、試料の抵抗率 σを調べこれと組み合わせることにより、キャリ
ア密度 n、移動度 μなどを測定することができる。[5-5] 
実際に式に表わすと以下のようになる。 
VH =
RHBi
d
     (5.1) 
 
RH =
1
qn
         (5.2) 
 
σ =
il
Vbd
         (5.3) 
 
μ =
σ
qn
          (5.4) 
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図 5-1 ホール効果測定原理概略図 
 
 
Van der Pauw 法によるホール効果測定 
 
薄膜の場合においても、ホール効果は発生する。基板上に成膜された試料のホール効果
測定においては、形状について制限が厳しくない van der pauw 法を用いると良い。 
本研究では図 5-2 のような形状の電極を用いて測定を行った。 
電極AB間に電圧を印加し流れる電流を IABを測定し、この状態で電極CD間の電圧VCD
を測定する。この電圧と電流の比を 
RAB,CD=VCD/IAB 
𝑅𝐴𝐵,𝐶𝐷 =
𝑉𝐶𝐷
𝐼𝐴𝐵
       (5.5) 
と定義し同様に IBC、VDAを測定することにより 
𝑅𝐵𝑐,𝐷𝐴 =
𝑉𝐷𝐴
𝐼𝐵𝐶
      (5.6) 
と定義する。次に試料に垂直に次回 H を印加し、IACを流し、BD 間の電圧 VBDを測定
する。また、次回をかけていないときの VBDを VBD0とする。これから 
∆𝑅𝐴𝐶,𝐵𝐷 =
𝑉𝐵𝐷 − 𝑉𝐵𝐷0
𝐼𝐴𝐶
      (5.7) 
と定義すると抵抗率ρ、キャリア密度 n、ホール移動度μはそれぞれ以下のように与え
られる。[5-6] 
ρ =
𝜋𝑑
ln 2
(𝑅𝐴𝐵,𝐶𝐷 + 𝑅𝐵𝐶,𝐷𝐴)𝑓
2
       (5.8) 
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n =
𝐻
𝑞2𝑑∆𝑅𝐴𝐶,𝐵𝐷
        (5.9) 
 
μ =
𝑑∆𝑅𝐴𝑐,𝐵𝐷
𝜌𝐻
      (5.10) 
 
ただし fは係数で RAB,CDおよび RBC,CDの関数であり、dは膜厚、qは電子の電荷である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5-2 本研究のホール効果測定で用いた電極形状図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
電極 A 
電極 B 
電極 C 
電極 D 
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5-3-2  分光光度計について 
本実験で透過率・反射率を測定するうえで分光光度計を用いた。使用したのは島津製作
所 MPC3100,UV3101PC である。分光光度計は、光源、特定の波長の光を選択する波
長選択部、光を検出する受光部から成り立っている。 
 
図 5-3  分光光度計（MPC3100,UV3101PC） 
 
 
透過率測定 
 
フィルムなど散乱がなく薄い試料は、標準試料室とフィルムフォルダ（図 5-4）により
透過率を測定することができる。試料への入射光を Iin とし透過光を Iout とすると、透
過率 Tsは 
𝑇𝑠 =
I𝑜𝑢𝑡
I𝑖𝑛
   (5.11) 
となる。透過率を測定する試料は、石英基板上に作製するので、石英基板のみを測定し
た透過率TSiO2によって補正し、求める透過率 T は 
T[%] =
Tin
TSiO2
× 100    (5.12) 
とし評価を行った。 
 
 
図 5-4 透過率用試料フォルダ 
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反射率測定 
 
反射率の測定では、相対鏡面反射率測定を行った。測定系を図 5-5 に示す。鏡面反射と
は図のように入射角と反射角が同じ角度になる反射である。本研究で使用した装置の入
射角は 5°であり、偏光特性が問題にならない。入射光を試料に当てずに、ミラーで反
射させ受光部へ直接入れたものを 100%の反射光とみなして、試料の測定時には、試料
での鏡面反射光のみが検出され入射光に対する反射率が求められる。[5-7]  
 
 
 
図 5-5 相対鏡面反射率測定系 
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5-3-3  試料の作製 
3 章、4 章でも使用したスパッタリング装置を使い ZnO 膜の作製を行った。ZnO の成
膜には、ZnO ターゲットとして直径 100mm の ZnO ディスクを用いた。試料のスパッ
タリング条件を以下の表に示す。ZnO 薄膜の性能を調べるために作製した試料は、全
て SiO2基板上（11.5×24.5×1mmt）に作製した。製作手順としては、基板を洗剤で洗
浄の後、アセトンで３分間超音波洗浄を行い、RF マグネトロンスパッタリング装置を
用いて製膜した。 
 
表 5-1 スパッタリング条件 
スパッタリング条件 ① ② ③ 
ターゲット ZnO 
スパッタリングガス Ar+H2 
RF 電力[W] 75 
製膜時基盤加熱 有(約 250℃) 無 
ガス圧[mTorr] 約 0.38 約 1.0 
スパッタリングガス総流量[sccm] 15 30 
H2混合率[%] 6.7、13.3、20 6.7, 13.3, 20, 26.7 
 
① 製膜時ガス圧が 0.38mTorr、製膜時に基板の加熱を行った試料 
② 製膜時ガス圧が 0.38mTorr、製膜時に基板の加熱を行わなかった試料 
③ 製膜時ガス圧が 1.0Tmorr、製膜時に基板の加熱を行わなかった試料 
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5-3-4 スパッタリングガスにH2とArの混合ガスを用いて作製した ZnO薄膜の
光学的特性評価 
作製した試料について透過率測定・反射率測定を行ったのでそれについて述べていく。 
図 5-6 にスパッタリングガス総流量 15sccm,成膜時基板加熱を行った試料の H2ガスの
割合別透過率・反射率測定のグラフを示す。波長 400nm 以上での透過率と反射率の和
が概ね 100%になっていることから、吸収がほぼ無いことが分かる。また、透過率にお
いて ZnO の吸収端である 380nm 付近では徐々に落ちているが、波長 400nm 以上の可
視広域においては目標となるおおよそ 80％を越えているのが分かる。また、H2ガスの
流量によらずほぼ同じ透過率と反射率を得ることができた。 
図 5-7 にスパッタリングガス総流量 15sccm,成膜時基板加熱をしていない試料の H2ガ
スの割合別透過率・反射率測定のグラフを示す。こちらもガス総流量 15sccm で加熱し
た試料とほぼ変わらない同様の結果を得た。こちらも可視光領域において概ね 80％以
上得ることができた。また、H2 ガスの割合の増加に伴い吸収端が短波長側にシフトし
ていることが分かる。これは酸素欠損が、ZnO の吸収端のエネルギーギャップを上げ
ているのではないかと考えられる。また、H がドナーとして働くことも報告されており、
それによる分子間のエネルギーにおける変化を生み出している可能性が挙げられる。 
図 5-8 にスパッタリングガス総流量 30sccm,成膜時基板加熱をしていない試料の H2ガ
スの割合別透過率・反射率測定のグラフを示す。こちらも同様であるが、26.6%と 13.3%
で、透過率がやや落ちており、こちらの 2 つの試料では可視光領域での吸収が見られる。
これは H2過剰による H ドナーの吸収によるものではないかと考えられる。 
 
図 5-6 スパッタリングガス総流量 15sccm,成膜時に基板加熱した試料の透過率・反射率 
透過率 
反射率 
H2ガス流量比 
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図 5-7 スパッタリングガス総流量 15sccm,基板加熱せず成膜した試料の透過率・反射率 
 
 
図 5-8 スパッタリングガス総流量 30sccm,基板加熱せず成膜した試料の透過率・反射率 
H2ガス流量比 
透過率 
反射率 
H2ガス流量比 
透過率 
反射率 
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5-3-5 スパッタリングガスに H2と Ar の混合ガスを用いて作製した ZnO 薄膜
の電気的特性評価 
 
図 5-9 にスパッタリング時に基板を加熱して製膜を行った試料の Ar ガスと H2ガスの
導入比率に対する抵抗率・キャリア密度・移動度の変化を示す。 
 
図 5-9 総流量 15sccm で基板加熱を行いながら成膜した ZnO 薄膜の電気的特性 
 
H2ガスの割合が20%の時に最も低い抵抗率2.6×10-2[Ωcm]の抵抗率を得ることができ
た。基板の加熱を行い成膜した試料では、H2 の導入量を増やすことにより、抵抗率が
下がる傾向が得られた。またグラフより、H2 導入量を増やすことでキャリア密度が増
加していることが分かる。これは、H2 の導入により、成膜された膜に酸素欠損が多く
できたためであると考えられる。また、移動度はキャリア密度の推移に対し、減ってい
る。逆に、移動度は急にキャリア密度が上がった 13.3%から 20%にかけて落ちている。
これは、酸素欠損が増えた為に、欠陥によるキャリアの移動の障害が増えた為ではない
かと考えられる。 
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図 5-10 にスパッタリング時に基板を加熱せずに製膜を行った試料の ArガスとH2ガス
の導入比率に対する抵抗率・キャリア密度・移動度の変化を示す。 
 
図 5-10 総流量 15sccm で基板加熱をせずに成膜した ZnO 薄膜の電気的特性 
 
H2 ガスの割合が 13.3％の時に、最も低い抵抗率 2.7×10-3[Ωcm]得ることができた。
H2 ガスの流量比上昇に伴うキャリア密度、移動度の推移の仕方は、基板を過熱して成
膜した試料のものとほぼ同じであった。しかし、移動度、キャリア密度共に、増えてい
ることから改善されていることが分かる。ZnO の結晶は、絶縁物であることが知られ
ているので、基盤を加熱することにより基板上での粒子の配列が整えられ、基盤の加熱
を行っていない試料の方がよりアモルファスな状態であり抵抗率が改善されたのでは
ないかと考えられる。 
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図 5-11に導入ガスの総流量が 30sccmで基板を加熱せずに製膜を行った試料のArガス
と H2ガスの導入比率に対する抵抗率・キャリア密度・移動度の変化を示す。 
 
図 5-11 総流量 30sccm で基板加熱をせずに成膜した ZnO 薄膜の電気的特性 
 
H2ガスが 6.6％の時に最も小さい抵抗率 1.3×10-3[Ωcm]を得ることができた。 
15sccm で作製した試料とは異なり、30sccm で作製した試料では水素導入量の少ない
方が抵抗率も下がる傾向にあった。図より移動度とキャリア密度が水素ガスの割合が増
えると同じように減少していった為に、抵抗率は大きく上昇していることが分かる。 
また、H2ガスの割合が 6.6％の点においても H2ガスの割合が少なくなるにつれキャリ
ア密度・移動度共に上昇しており、6.6％よりも少ない値でさらに小さい抵抗率を得ら
れる可能性がある。 
H2 ガスの流量比が上がるにつれて、移動度とキャリア密度が共に下がっていることが
確認できる。これは総流量の変化によって、スパッタリング時に叩きだされる ZnO タ
ーゲット粒子の大きさが小さくなり、H2 ガスによる化学反応が起こりやすくなったの
ではないかと考えることができる。基板に付着する粒子の外周が変化していると、粒子
間の密着性は損なわれると考える。また、この化学変化が多くなった場合粒子間で障壁
のようなものができ、電子の移動度の低下や再結合等の内部損失を増やしてしまう原因
になっているのではないかと思われる。 
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5-4 太陽電池の作製と評価 
 
5-4-1 太陽電池について 
ここでは、本研究で用いた Si 系太陽電池について説明する。本研究で用いた太陽電池
の構造は、図 5-12 のようになっており、受光面側から表面電極として n 型の ZnO 透明
電極、p 型 Si 層,裏面電極として Al 層となっている。今までに行ったスパッタリング条
件で製膜した ZnO 膜を実際に太陽電池に利用することで、変換効率の改善がみられる
かどうか評価する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5-12 本研究で作製した太陽電池の構造 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
p 型 Si(380μm) 
 
Al(0.3μm) 
ZnO(1μm) 
 
入射光 
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5-4-2  真空蒸着装置について 
本研究で作製した Si 系太陽電池の裏面電極に用いた Al 電極は、真空蒸着装置
（ULVAC：YH-500A）を用いて作製した。蒸着装置は真空にしたベルジャー内で、タ
ングステンバスケットに大きな電流を流すことによって、熱を発生させバスケット 内
の蒸着させたい金属を溶かし、蒸発させ試料に付着させる装置である。膜厚の調整は水
晶振動膜圧計により行った。水晶振動子の表面に粒子が付着すると、発信周波数が変化
する。これを利用して振動計の周波数の差から、膜厚を求めることができる。 
 
 
 
 
図 5-13 真空蒸着装置の構造 
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5-4-3 太陽電池の変換効率測定 
太陽電池の変換効率測定には、図 5-14 に示すような測定系を用いた。光源には白熱電
球を用い、照射量はカロリーメーターを用い 100mW/cm2になるように設定した。測定
はスイッチオン時にマルチメータにより電圧 V を測定し、オフにした状態でマルチメ
ータにより可変抵抗 R を測ることにより、電流 I を I＝V/R より計算し行った。 
得られた電流・電圧特性より、最大電流を ISC、最大電圧を VOC、試料の面積を S、曲
線から得られる最大電力を PMAXとすると、変換効率 ηとフィルファクタ F.F.は以下の
ように求められる。 
μ =
PMAX
100 [
mW
cm2
] × S[cm2]
        (5.13) 
 
F. F. [%] =
PMAX
VOC × ISC
× 100     (5.14) 
と表わされる。 
ここで、フィルファクタというのは、最大電流と最大電圧の積から得られる電力に対し
て、実際に得られる最大の電力がどれ位の割合なのかを%で表示したものである。100%
に近ければ近いほど PMAX は Voc×Isc に近い値となり、直線形に近づくほどその値は
Voc×Isc
4
に近づく。 
 
 
図 5-14 太陽電池変換効率測定系 
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5-4-4 試料の作製 
基本的な ZnO を製膜するためのスパッタリング条件は、5-3 で作製した試料と同条件
である。図 5-15 に作製手順の概略図を示す。試料の作製手順は、11.5×24.5mm にカッ
トした p 型シリコンウェーハをフッ酸処理し、真空蒸着装置で Al の裏面電極を厚さ 0.3
μ堆積させる。その後、オーミックコンタクトを得るためにマッフル炉（デンケン社 
KDF-S70）を用いてアニール処理を行う。アニール処理は、500℃で 5 分間行った。ア
ニール処理を行った後、シリコン面の酸化膜を取り除くために、Al 蒸着面にレジスト
（IP3500)をスピンコーターで塗布し、フッ酸処理を行った。その後 ZnO を RF マグネ
トロンスパったリング装置により製膜し、アセトンを浸みこませた綿棒で Al 電極部の
レジストを取り除く。両電極部分のリード線の接続は、導電性エポキシ樹脂
(Chemitronics 社:CW2400)を用いた。 
 
 
 
図 5-15  太陽電池の作製手順 
 
表 5-2 にスパッタリング条件を示す。 
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表 5-2 スパッタリング条件 
 
① 製膜時ガス圧が 0.38mTorr、製膜時に基板の加熱を行った試料 
② 製膜時ガス圧が 0.38mTorr、製膜時に基板の加熱を行わなかった試料 
③ 製膜時ガス圧が 1.0mTorr、製膜時に基板の加熱を行わなかった試料 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
スパッタリング条件 ①  ②  ③  
ターゲット ZnO 
スパッタリングガス Ar+H2 
RF 電力[W] 75 
製膜時基板加熱 有（約 250℃） 無 
ガス圧[torr] 約 0.38 約 0.1 
スパッタリングガス総流量[sccm] 15 30 
H2混合率[%] 6.7, 13.3, 20 6.7, 13.3, 20, 26.7 
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5-4-5 スパッタリングガスに H2と Ar の混合ガスを用いて作製した ZnO 薄膜
を用いて作製した太陽電池の評価 
 
図 5-16 にガス総流量 15sccm で基板加熱を行って ZnO を成膜した太陽電池の IV 特性
を、図 5-17 には PV 特性を示す。 
成膜時に基板加熱を行った試料の太陽電池の変換効率は、H2ガスの割合が 6.6%の時に
最も高く 1.19×10-3[%]であった。13.3,20%の二つの試料に関しては電圧の値が 6.6%に
比べ 10 分の 1 以下になってしまった。 
基板加熱を行った試料は、ホール効果測定から基板加熱を行なわなかった試料に比べ移
動度が小さかった。このことにより、励起された電子も pn 接合境界での再結合が多く
なり完全に分離された電子・正孔対が少なかったのではないかと考えられる。また、
H2ガスの割合が 6.6%の試料については、抵抗率が最も大きかったので、ZnO 層の一部
では絶縁層に近い働きをしたのではないかと考えられる。そのため、抵抗率が最も大き
かった H2 ガスの割合が 6.6％の試料で変換効率の最大値をとったのではないかと考え
られる。 
 
 
 
図 5-16 総流量 15sccm で基板加熱しながら ZnO を成膜した太陽電池の IV 特性 
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図 5-17 総流量 15sccm で基板加熱しながら ZnO を成膜した太陽電池の PV 特性 
 
 
 
 
続いて、図 5-18 にガス総流量 15sccm で基板加熱を行なわずに ZnO を成膜した太陽電
池の IV 特性を、図 5-19 には PV 特性を示す。 
ガス導入量 15sccm で作製した試料では、H2ガスの割合が 13.3%の時に最も高い変換
効率 5.2×10-2%を得ることができた。すべての試料に関して、短絡電流を計測できてい
ないのは、測定系によるものであると考えられる。ほぼどの試料に関しても電流電圧特
性のグラフは、最も電流密度の値が高くなった点から開放電圧の点まで直線的に減少し
ている。これにより、F.F.の値は概ねどの試料においても 25％付近の値を示した。これ
は、pn 接合間に絶縁を入れていないために電子・正孔対の分離が完全に行われず、pn
接合近傍において電子と正孔の再結合が生じ、損失となっていることや、Al―p 型 Si, p
型 Si―ZnO 間等でオーミックコンタクトが取れていない、もしくは接触抵抗が大きい
ことなどにより損失が発生していることなどが考えられる。 
また、成膜時に基板の加熱を行った試料に比べて加熱を行なわなかった試料の方が大き
く電流が増えていることが分かる。これは、ホール効果測定の結果から抵抗率の改善に
よるものであると考えられる。 
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図 5-18 総流量 15sccm で基板加熱をせずに ZnO を成膜した太陽電池の IV 特性 
 
 
図 5-19 総流量 15sccm で基板加熱をせずに ZnO を成膜した太陽電池の PV 特性 
67 
 
最後に、図 5-20 にスパッタリングガス総流量 30sccm で基板加熱を行なわずに ZnO を
成膜した太陽電池の IV 特性を、図 5-21 には PV 特性を示す。 
15sccm で基板の加熱を行なわなかった場合の試料と同様に H2ガスの割合が 13.3%の
時に最も高い変換効率 6.6×10-2%を得ることができた。また、13.3%よりも大きな割合
では大きく減少していることも分かった。H2 の導入割合がある一定以上を超えると急
激に変換効率が下がることが分かる。これは、H2ガスの量が増えることによって Si 基
板への密着性が減少し、電圧と電流が小さくなったのではないかと考えられる。また、
電流密度は 15sccm で作製した試料に対して約 2 倍程度大きくなっていることから、ホ
ール効果測定結果である抵抗率の減少が効いているのではないかと考えられる。 
 
 
図 5-20 総流量 30sccm で基板加熱をせずに ZnO を成膜した太陽電池の IV 特性 
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図 5-21 総流量 30sccm で基板加熱をせずに ZnO を成膜した太陽電池の PV 特性 
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5-4-6  まとめ 
本章では、太陽電池に使用する透明電極としての ZnO 薄膜の作製と評価について行っ
た。 
ZnO 薄膜の特性評価として、光学的特性及び電気的特性を調べた。 
光学的特性として透過率及び反射率の測定を行った。 
透過率においては、概ねどの試料においても目標である可視光域での 80%以上を得る
ことができた。また、反射率も 10 数％と低く吸収も抑えられている膜が作製できた。 
ZnO 薄膜の吸収端に関しては、H2ガスの導入により短波長側にシフトする傾向を得た。
これは、素欠損が、ZnO の吸収端のエネルギーギャップを上げているのではないかと
考えられる。また、H がドナーとして働くことも報告されており、それによる分子間の
エネルギーにおける変化を生み出している可能性が挙げられる。 
スパッタリングガス総流量 30sccm で作製した試料においては、可視光域での吸収が見
られる試料があり、これは素過剰による H ドナーの吸収によるものではないかと考え
られる。 
電気的特性については、fan der pauw 法によるホール効果測定を行った。結果から述
べると、スパッタリングガスの総流量が 30sccm の時に H2ガスの割合が 6.6%の時に最
も小さい抵抗率 1.3×10-3[Ωcm]を得た。これは、目標としていた値 1.0×10-3[Ωcm]よ
りも大きな値となり、更なる改善が必要であると思われる。しかし、以前の研究で得ら
れていた抵抗値は装置に 17[Ωcm]程度であったので大きな改善ができたと言える。 
スパッタリング時に加熱し成膜したものと、加熱を行なわなかったものでは、抵抗値が
およそ 10 倍異なっていた。しかし、H2ガスの割合に対するキャリア密度と易動度の変
化の仕方は、H2 ガスの割合が 13.3%から対象に変化しているように見える。ガスの総
流量を 15sccm から 30sccm に変化させたところ、H2ガスの流量比に対するキャリア密
度と移動度の変化の仕方は異なった。総流量が 15sccm の時のキャリア密度と易動度の
関係は逆比例の関係となっており、キャリア密度が上がれば易動度が下がり、キャリア
が下がれば易動度が上がる傾向があった。しかし、総流量 30sccm の場合においては、
H2ガスの割合が増えるに連れてキャリア密度、移動度は減少する結果を得た。これは、
H2 ガスが成膜中の粒子と反応し、粒子の結晶界面を変化させ粒子同士の密着性を悪く
しているのではないかと考えられる。これにより粒界には大きな障壁ができ、電子の移
動度の低下や、再結合などによる内部損失が増えてしまったのではないかと考えられる。 
太陽電池の作製と評価を試みた。 
変換効率の最も良かった試料はスパッタリングガス総流量が 30sccm、H2ガスの割合が
13.3%の条件で ZnO を成膜した太陽電池で、変換効率は 6.6×10-2%であった。成膜時
に基板加熱を行った試料と行っていない試料では、変換効率において１桁以上の違いが
見られた。特に開放電圧よりも電流値に差が大きく表れ、基板加熱を行わないことによ
り 20 倍程度の改善が見られた。ホール効果の結果と照らし合わせると、抵抗値の改善
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によるものであると考えられる。また、どの試料においても H2ガスの量を増やしてい
くと急激に変換効率が落ちることも分かった。これは H2ガスの割合が増えると ZnO 膜
と Si 基板との密着性が悪くなるのではないかということなどが考えられる。また、pn
接合間に絶縁層を入れたほうが、pn 接合境界での電子と正孔の再結合を抑えることが
できると考えられるので、ZnO 層と Si 基板の間に SiO2層等を入れることにより、Si
基板への密着性などが改善されるのではないかと考えられる。また、以前の研究で制作
された太陽電池の変換効率は 1.0×10-6％と低く H2ガスと Ar ガスの混合ガスを用いる
ことにより大きく改善できたことが分かる。 
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第 6 章 結言 
第 1 章では緒言として、本研究の研究背景、研究目的などの概要を述べた。 
 
第２章ではタンタル酸化物薄膜の作製法と評価法として、試料の作製手順と評価について
述べた。作製装置については、スパッタリング装置について説明を行った。また、評価方
法として、PL 測定系、XRD,EPMA について述べた。 
 
第 3 章では、Eu 添加タンタル酸化物薄膜の作製と評価として、Eu 添加タンタル酸化物薄
膜のアニール条件とスパッタリング条件を変更し作製と評価を行った。アニール条件の変
更として、アニール温度とアニール時の雰囲気を変えた。アニール温度特性として概ねど
の試料においても 800℃～900℃でアニールした試料から強い発光が得られた。アニール時
の雰囲気の変更によっては、600℃でアニールした時に空気中でのアニールとの差が最も出
た。また、アニール温度 800℃の試料が最も発光強度が強かった。 
スパッタリング条件の変更としては、Eu2O3 タブレット枚数、RF 電力、Ar ガス流量を変
え試料作製を行い、評価を行った。600℃でアニールした場合には、タブレット枚数に強度
が大きく反映された。また、タブレット枚数が 2 枚でアニール温度 800℃の試料が最も強度
が強かった。RF 電力依存性では、概ね 200W で成膜した試料の方が PL 強度が強い傾向に
あり、800℃でアニールを行った試料が最も発光していた。Ar ガス流量の変更ではアニー
ル温度 600℃で最も差がでており、800℃で強度が最大になった。 
また、XRD による結晶性評価を行った。アニール処理が大きく発光のピーク強度に影響し
ていることが分かっていたが、アニール温度が 600℃から 800℃までの試料では非結晶であ
ることが分かり、ピークの発光由来は結晶性にあるわけではないということが分かった。 
 
第４章では、Ce 添加タンタル酸化物薄膜の作製と評価として、Ce 添加タンタル酸化物薄膜
の作製と評価を行った。Ce のみを添加したタンタル酸化物薄膜からは発光が得られなかっ
た。 
Ce と Tm を共添加した試料からは Tm 由来の発光と思われる波長 800nm 付近のピークを
確認した。また、Tm のみでは少なかった発光強度も 100 倍以上増幅された。 
CeとEuを添加した試料からは,波長 700nm付近のピークが 620nm付近のピークよりも 2
倍強い発光スペクトルを得た。 
Ce と Er を共添加した試料からも Er のみの試料と比べて発光強度が 10 倍以上になってい
た。 
これらの共添加試料は、アニール温度が 900℃のみもしくは 900℃と 1000℃の時に発光を
確認することができた。XRD による結晶性評価とそのことから、おそらく発光は結晶性に
大きく影響されていることがわかった。 
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第５章では、ZnO 導電膜とそれを用いた太陽電池の評価と作製について述べた。 
まず ZnO 薄膜の特性として光学的特性と電気的特性を調べた。 
透過率はどの試料においても概ね 80％を得ることができ、吸収の少ない膜の作製ができた。
また、H2ガス導入による効果として吸収端の短波長側へのシフトも見られた。 
抵抗率に関しては、以前の研究に比べ低い値を得ることができた。また、目標としていた
1.0×10-3[Ωcm]は超えることはできなかったが、その値に近い 1.3×10-3[Ωcm]を得ること
ができた。また、基板加熱を行った試料よりも行わずに成膜した試料の方が 10 倍ほど低い
抵抗率が得られた。また、H2 ガスの流量を増やすとキャリア密度・移動度が低下すること
も分かった。 
次に上記で作製・評価を行った ZnO 膜を p 型 Si 基板に成膜し太陽電池の作製を試みた。 
変換効率の最も良かった試料はスパッタリングガス総流量が 30sccm、H2ガスの割合が
13.3%の条件で ZnO を成膜した太陽電池で、変換効率は 6.6×10-2%が得られた。この
値は、以前の研究で得られていた変換効率の値よりも 3 桁以上大きく大きな改善ができ
たと言える。どの試料においても H2ガスの量を増やしていくと急激に変換効率が落ち
ることも分かった。これは H2ガスの割合が増えると ZnO 膜と Si 基板との密着性が悪
くなるのではないかということなどが考えられる。また、pn 接合間に絶縁層を入れた
ほうが、pn 接合境界での電子と正孔の再結合を抑えることができると考えられるので、
ZnO 層と Si 基板の間に SiO2層等を入れることにより、Si 基板への密着性などが改善
されるのではないかと考えられる。 
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て研究室での生活においても親身に接して頂き楽しい日々を送ることができたことに大変
感謝しております。特に、修士 1 年の大沢氏には、研究グループに後から入ったことで、
装置の使い方などを教わり、途中まで研究を引っ張ってもらったことに非常に感謝してお
ります。 
 
長岡技術科学大学へ転任された佐々木友之助教には、所属学生が多い中、研究室をまとめ
ご指導頂けたことに大変感謝しております。 
 
修士 2 年の高野佑樹氏には、同じ研究グループとして学部 4 年から 3 年間もの間、研究、
また私生活に渡り互いに意見を言える環境を作ってくれたこと、良い三年間を作ってくれ
たことに大変感謝しております。 
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修士 2 年のサラーハジャー氏には、国際学会において英語の添削を行っていただき大変感
謝しております。 
 
 
修士 2 年の方々には些細なことでも相談に乗って下さり、そして、お互いをはげましあう
ことで充実した研究生活を過ごさせてくれたことに感謝しております。また、修士 1 年及
び 4 年生の方々も親しく接して頂き楽しく日々を送ることができたことに大変感謝してお
ります。 
 
最後に、常に私を支えてくださった両親と皆様にもう一度感謝の意を示し謝辞とさせて頂
きます。 
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